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) Heretellung von 1 ,2-Propandiol aus Glycerin 

) Man hydriert Glycerin in Anwesenheit eines heterogenen 
Katalyeatore, der eln elementares Metall, ein Metallsalz, ein 
Metalloxld und/odor eine andere Metaltverbindung und/oder 
-leglarung dar I. und/oder VIII. Nebengruppe enthalt, zu 
1,2-Propandio! mlt verdOnntem Oder unverdunntem Wasser- 
stoff bei Drucken von 20 bis 300 bar, insbesondere bei 100 
bis 250 bar, und temperatureri von 150°C bis 320*C In 
kontlnuieriicher Fahrweise. Dabei leitet man Glycerin In 
dampffdrrhiger oder fiussiger Form Qber ein Katalysatorfest- 
bett. Ein groStechnisch einsetzbares Verfahren zur Horstal- 
lung von 1,2-Propahdiol aus einem nachwachsenden Roh- 
stoff wird damlt bereitgestellt. 



Die folgandan Angaben alnd den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 1,2-PropandioI (Propylenglycol). 1,2-Propandiol wird 
heutzutage in groBtechnischen MaBstab aus Propylenoxid (Propenoxid) durch Wasseranlagerung hergestellt Es 

5 wird in einer Vielzahl von Anwendungen eingesetzt, nftmlich in der Nahrungsmittelindustrie, als UJsungsmittel 
fur Farbstoffe und Aromen, als Feuchthaltemittel fur Tabak, in Kosmetika, als Bestandteil von Brems- und 
hydraulischen FIflssigkeiten, Frostschutzmitteln, Schmiermitteln in Kaitemaschinen, als Ldsungsmittel fur Fette, 
Ole, Harze, Wachse, Farbstoffe usw. Es dient auch als Ausgangsprodukt zur Herstellung anderer Produkte. 
Durch Veresterung, und/oder Veretherung lassen sich zahlreiche, als Ldsungsmittel, zu Synthesen, als Weichma- 

io cher, Verdickungsmittel, Em ulgatoren usw. verwendbare Produkte gewinnen. 

Nahezu das gesamte zur Zeit angebotene Propylenglycol wird aus fossilen Rohstoffen, namlich letztlich aus 
Erdgas und Erddl gewonnen. Im Zuge des weltweiten Trends zum Einsatz von nachwachsenden Rohstoffen 
besteht jedoch ein Bedflrfnis nach aus regenerativen Rohstoffen hergestelltem 1,2-Propandiol. Insbesondere 
beim Einsatz von 1,2-Propandiol in Nahrungs- und GenuBmitteln sowie im kosmetischen und pharmazeutischen 

is Bereich ist eine immer starker werdende Forderung nach einem auf native Rohstoffe zurllckgehenden Produkt 
zu erwarten. Dieser Trend besteht auch bei aus 1,2-Propandiol synthetisierten Stoffen. 

Aus der EP 254 189 A2 bzw. der korrespondierenden US 4,982,020 ist zwar ein Verfahren bekannt, das, 
ausgehend von nattlrlichen Olen und Fetten, die Herstellung von 1,2-Propandiol beschreibt. Es handelt sich hier 
jedoch in erster Linie urn ein Verfahren zur Herstellung von Fettalkoholen aus Triglyceriden durch deren 

20 Hydrierung, wobei zusatzlich 1,2-Propandiol in hoher Ausbeute anfallt 

Auch die Hydrierung von Glycerin zu Propylenglykol ist seit langerem bekannt und z. B. in Z. physikal. Chem. 
Abt. A. 159 (1932) 352 und J. Amer. Chem. Soc. 54 (1932)4680 beschrieben. Das Verfahren wird im einzelnen und 
naher beschrieben in den deutschen Patentschriften 524 101 und 541 362 aus dem Jahre 1931. So wird nach der 
deutschen Patentschrift 524 101 Glycerin in einem Laborversuch Uber einem Kupferchromat-Kontakt bei einer 

25 Temperatur von 200 bis 210°C zu 1,2-Propandiol und Propanol hydriert Die Ausbeute von 1,2-Propandiol 
betragt bis zu 70%. Nach der deutschen Patentschrift 541 362 wird Glycerin bei 200 bis 240°C und 100 bar in 
Anwesenheit eines Nickelkatalysatoi s zu 1,2-Propandiol hydriert In alien diesen Fallen handelt es sich jedoch 
urn Versuche im LabormaBstab, ohne daB die groBtechnische Eignung nachgewiesen wurde. 
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein groBtechnisch einsetzbares Verfahren zur Herstellung von 

30 1 2- Propandiol aus einem nachwachsenden Rohstof f zu entwickeln. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelSst, daB man Glycerin in Anwesenheit eines heterogenen 
Katalysators, der ein elementares Metall, ein Metallsalz, ein Metalloxid und/oder eine andere Metallverbindung 
und/oder -legierung der I. und/oder VIII. Nebengruppe enthalt, zu 1,2-Propandiol mit verdQnntem oder unver- 
dQnntem Wasserstoff bei DrQcken von 20 bis 300 bar, insbesondere bei 100 bis 250 bar, und Temperaturen von 

35 150°C bis 320°C in kontinuierlicher Fahrweise hydriert, wobei man Glycerin in dampfffirmiger oder flflssiger 
Form Qber ein Kataiysatorfestbett leitet Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens liegt in der 
Mdglichkeit, das gegeniiber Glycerin auf lange Sicht immer wertvollere Propandiol aus Glycerin zu gewinnen. 
Es ist namlich zu erwarten, daB der Wert von Glycerin langfristig unter den von 1,2-Propandiol faJIt 
Die untcr Wasserabspaltung ablaufende Reaktion kann mit hohen Umsatzgraden und hoher Selektivitat 

40 durchgefQhrt werden. 

Als Katalysatoren kommen Vol!- und Trdgerkontakte in Frage, die als Hauptkomponente Metalle, Metallsal- 
ze oder Metalloxide oder dergleichen der I. und VIII. Nebengruppe enthalten. Weitere Metalle kflnnen als 
Dotierungen zur Verbesserung der Eigenschaften zugesetzt sein. 

Der Katalysator kann dabei auf unterschiedliche Weise hergestellt worden sein. Es kommen Failung der 
45 Metallsalze, Impragnierung, Ionenaustausch oder Festkflrperreaktionen in Betracht, um nur einige Beispiele zu 
nennen. 

Als Katalysator kOnnen die an sich bekannten Hydrierlcatalysatoren eingesetzt werden, die z.B. in der 
Herstellung von Fettalkoholen aus Fettsauremethylester oder in der Hartung von Fettsaure Verwendung finden. 
Insbesondere wird jedoch vorgeschlagen, daB man das Verfahren mit Katalysatoren durchfilhrt, die Kupfer als 
50 Aktivkomponente besitzen und zwar z. B. in Form von Cu-Chromit, Cu-Zinkoxid, Cu-Aluminiumoxid oder 
Cu-Siliziumdioxid. 

Der bevorzugt verwendete Cu-Chromit enthalt 30 bis 40 Gew.-% Kupfer, 23 bis 30 Gew.-% Chrom, bezogen 
jeweils auf die oxidische Katalysatormasse, sowie gewunschtenfalls weitere Obergangsmetalle in Form ihrer 
Oxide. Dabei ist es gunstig, wenn der Katalysator 1 bis 7Gew.-<yb, insbesondere 1,5 bis 3Gew.-°/o Barium, 

55 bezogen auf die oxidische Katalysatormasse enthalt. In einer besonders vorteilhaften Ausftlhrungsform enthalt 
der Katalysator 32 bis 38 Gew.-% Kupfer, bezogen auf die oxidische Katalysatormasse, 26 bis 30 Gew.-% 
Chrom, 1 ,5 bis 3 Gew.-% Barium, 0,5 bis 2 Gew.-% Silicium und zusatzlich je 1 bis 5, bevorzugt 2 bis 3 Gew.-%, 
Mangan, Zirkon und/ oder Cer, bezogen auf die oxidische Katalysatormasse. Dieser Katalysator und sein 
Herstellungsverfahren ist ausfuhrlich in der EP254 189 A2 beschrieben. Auf die dort enthaltene Offenbarung 

eo wird hier ausdriicklich Bezug genommen, und die dort gegebenen Informationen sollen auch Bestandteil der 
vorliegenden Anmeldung sein. Die Erfindung ist jedoch nicht auf Cu-Chromit-KataJysatoren eingeschrankt 
Auch andere Katalysatoren, z. B. Cu/Zno oder C11/AI2O3, sind einsetzbar. 

Wichtig und bevorzugt ist, daB der Katalysator eine hone Oberflache und PorGsitat hat, so daB eine hohe 
Aktivitat und Selektivitat sowie eine fflr technische Anwendungen besonders wichtige hohe Standzeit erreicht 

65 wird. So ist vorteilhaft, wenn der verwendete Katalysator eine spezifische Oberflache im Bereich von 20 bis 
80 m 2 /g, bevorzugt 25 bis 70 m 2 /g sowie ein Porenvolumen im Bereich von 0,1 bis 1,0 cm 3 /g aufweist 

Der in den Beispielen 3 bis 8 verwendete Cu-ZnO- Katalysator ist in "Journal fUr praktische Chemie", 4. Reihe, 
Band 15 (1962) beschrieben. Der Cu-Ah03-Katalysator ist kommerziell bei der Fa. Mallmckrodt, Calsicat 
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crhSItiich. Die Kenndaten beider Katalysatoren sind weiter unten tabellarisch zusammengefaBt. 

Die Reaktion selber kann in ahnlichen Reaktoren durchgefuhrt werden, die fur die Herstellung von Fettalko- 
holen durch Hydrierung von Fettsauremethylester oder direkt aus Triglyceriden ublich und bekannt smd. 
GOnstig ist, wenn man die Hydrierung in isotherm betriebenen Rohrreaktoren oder RohrbOndelreaktoren 
durchfUhrt Die Reaktionsparameter Temperatur und Druck kdnnen der jeweiligen Katalysatoraktivitat ent- 
sprechend angepaBt werden. Die Reaktionswirme wird grdBtenteils Ober die Reaktorwand abgefuhrt, so daB 
eine praktisch isotherme Fahrweise raSglich isL Mit dieser Verfahrensfuhrung kann die Hydrierreaktion so 
gesteuert werden, daB die Reaktion auf der Stufe der gewttnschten Reaktionsprodukte angehalten wird Insbe- 
sondere wird vorgeschlagen, daB man fllissiges Glycerin in Rieselfahrweise, auch "trickle- bed" genannt, im 
Gleich- oder Gegenstrom mit Wasserstoff Qber das Katalysatorfestbett leitet 

Ein optimales Hydrierergebnis laBt sich dadurch einstellen, daB man Glycerin ohne Ruckvermischung mit 
einer definierten Verweilzeit durch die Katalysatorschuttung in dem bzw. den Reaktionsrohr(en) fiihrt 

Bei der Reaktionsfiihrung wird insbesondere ein molares Verhaltnis von Wasserstoff zu Glycerin von 2 bis 500 
eingesteilt und aberschtissigen Wasserstoff im Kreis fahrt 

Ein propylenoxidfreies und polymerfreies Produkt hOchster Reinheit wird mit dem erfindungsgemaBen Ver- 
fahren erhalten. Zur Aufarbeitung wird aus dem erhaltenen Reaktionsgemisch Wasser abgezogen, und ge- 
wunschtenfalls werden weitere Aufarbeitungsschritte vorgenommen. 

Im folgenden werden Beispiele des erfindungsgemaBen Verfahrens naher beschrieben, die die Eignung des 
Verf ahrens im technischen MaBstab belegen. Die Erf indung ist jedoch nicht darauf beschrankt. 

Beispiele 1 und 2 

Ein 2 m tanges Reaktionsrohr mit dem Innendurchmesser 25 mm wurde mit Kupferchromit-Tabletten 
(1/8" x l/8")» die nach Example 1 der US 4,982,020 hergestellt wurden und auch zur Hydrierung von Giyceriden 
zu Festalkohol und 1,2-Propandiol geeignet sind, gefOllt. Zunachst wurde mit 1% Wasserstoff in Stickstoff 
aktiviert und anschlieBend bei 200 bar hydriert 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengefaBt 
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Tabelle 1 

Analysenergebnis des Reaktionsgemtsches nach der Festbetthydrierung von Glycerin 
5 Kataiysator: Cu-Chromit, Tabletten (1/8" x 1/8") 

Beispiel 1 2 
io \ 





Reaktionstemperatur (°C) 


225 


OTA 

270 


15 


Belastung an Glycerin 


0 r 25 


0,5 




(1/1 h) 








Reaktionsdruck (bar) 


200 


200 


20 


Molares Wasserstoff /Glycerin-VerhSltnis 


25 : 1 


25 : 1 


25 


Produktzusammensetzuna 








(in Gew.-%) 








Glycerin 


23,5 


< 0,1 


30 


1,2 Propandiol 


54,2 


42,2 




n-Propanol 


n.n. 


9,8 




i-Propanol 


1.0 


3,8 


35 


Ethanol 


0,9 


2,8 




Methanol 


1.3 


3,5 




unbekannt 


1.0 


1,0 


40 


Wasser 


18,1 


36,8 




n.n.: nicht nachweisbar 







45 

Beispiele 3 bis 8 

Die Versuche wurden mit einem Reaktionsrohr wie in den Beispielen 1 und 2 gefahren. Ein Cu/ZnO-Katalysa- 
50 tor in Form von 4 mm x 4 mm-Tabletten wurde eingesetzL Die Versuchsbedingungen und Ergebnisse finden sich 
in Tabelle 2. 

Beispiele 9 bis 10 

55 Auch diese Versuche wurden mit einem Reaktionsrohr wie in den Beispielen i und 2 durchgefuhrt Ein 
Cu/Ab03-Katalysator der Fa. Mallinckrodt, Calsicat in form von 1/8" x l/8"-Tab1etten wurde verwendet Die 
Versuchsbedingungen und Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaBt 
Die Kenndaten der in den Beispielen 3 bis 1 0 eingesetzten Katalysatoren sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 

60 



65 
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Tabelle2 

Versuchsbedingungen und Analysenergebnisse zur Festbetthydrierung von Glycerin 



Beispiel 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


Reaktionstemperatur °C 


180 


200 


220 


240 


240 


240 


LHSV (Glycerin), 1/h 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


Reaktionsdruck, bar 


250 


250 


250 


250 


150 


50 


Wasserstoff /Glycerin , 


130 


130 


130 


130 


130 


130 


mol/mol 














Produktzusammensetzuna . 














Gew.-% 














Glycerin 


35,9 


<0,1 


<0,1 


<0,1 


<0,1 


<0,1 


1,2-Propandiol 


47,8 


68,4 


64,9 


34,9 


31,1 


22,7 


n-Pronandiol 


0,1 


0,4 


0,9 


2,8 


2,6 


3,1 


i-Propandiol 


0,1 


0.2 


0,6 


2,6 


2.8 


1.9 


Methanol 


1,1 


1.8 


1,4 


2 


1,5 


1,2 


Ethanol 


0,1 


0,3 


0,6 


1,6 


1.7 


1.6 


Hydroxyaceton 


0,1 


0 


0 


0 


0,1 


0,2 


unbekannt 


0,05 


5,4 


7,4 


22,8 


25,5 


34 


Wasser 


14,75 


23,5 


24,2 


33,3 


34,7 


35,3 



40 



45 



50 



55 



60 
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Tabelle3 

Versuchsbedingungen und Analysenergebnisse zur Festbetthydrierung von Glycerin 



10 



15 



20 



25 



30 



35 





o 


iu 


Reaktionsteraperatur °C 


220 


240 


LHSV (Glycerin), 1/h 


1 


1 


Reaktionsdruck, bar 


250 


250 


Wasserstoff /Glycerin , 


130 


130 


mo 1 /rao 1 






D v»n rli t Lr+'Ttic amnion c*»"f"7i inn 






Gew • -% 






Glycerin 


8,2 


<0,1 


l f 2-Propandiol 


66,5 


62,2 


11 ri Upa.uu iu I 


0 7 


3 2 


i-Propandiol . 


0,3 


2,1 


Methanol ' . 


1,3 


1,8 


Ethanol 


0.2 


0,7 


Hydroxyaceton 


0,1 


0,2 


unbekannt 


1.5 


5,3 


Wasser 


21,2 


24,5 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



Typ 

Kupfergehalt (berechnet 
als CuO in Gew.-%) 



Tabelle4 
Katalysatorkenndaten 

Cu/ZnO 
35 - 40 



Form Tibletten 

Gr6Be t mm 4x4 

Schuttgewicht kg/1 1,2 - 1,4 

spez. Oberflache 55 - 70 
(BET, ra2/g) 

Porenvolumen, cm 3 /g 0,29 - 0,42 

mittlerer Porenradius, nm 15 - 25 



CU/AI2O3 
80 - 88 



Tabletten 
3,2 x 3,2 
1,6 - 2,0 

45 - 55 

0,1 - 0,18 
13 - 19 
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Patentansprtlche 

I. Verfahren zur Herstellung von 1,2-Propandiol, dadurch gekennzeichnet, daB man Glycerin in Anwesen- 
heit eines heterogenen Katalysators, der ein elementares Metall, ein Metallsalz, ein Metalloxid und/oder 
eine andere Metallverbindung und/oder -legierung der L und/oder VI I L Nebengruppe enthalt zu 1,2-Pro- 5 
pandiol mit verdilnntem oder unverdflnntem Wasserstoff bei DrQcken von 20 bis 300 bar, insbesondere bei 
100 bis 250 bar, und Temperaturen von 150°C bis 320°C in kontinuierlicher Fahrweise hydriert, wobei man 
Glycerin in dampffCrmiger oder flfissiger Form Qber ein Katalysatorfestbett leitet. 

2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB man das Verfahren mit kupferhaltigen Kataly- 
satoren durchffihrt 10 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man Katalysatoren einsetzt die 30 bis 
40 Gew.-% Kupfer, 23 bis 30 Gew.-% Chrom, bezogen jeweils auf die oxidische Katalysatormasse, sowie 
gewQnschtenfalls weitere Obergangsmetalle in Form ihrer Oxide enthalten. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator auBerdem 1 bis 7 Gew.-%. 
insbesondere 1 J5 bis 3 Gew.-%, Barium, bezogen auf die oxidische Katalysatormasse, enthalt 15 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator 32 bis 38 Gew.-% Kupfer, 
bezogen auf die oxidische Katalysatormasse, 26 bis 30Gew.-% Chrom, 1,5 bis 3 Gew.-^o Barium, 0,5 bis 
2 Gew.-% Silicium, und zusatzlich je 1 bis 5, bevorzugt 2 bis 3 Gew -Vo, Mangan, Zirkon und/oder Cer, 
bezogen auf die oxidische Katalysatormasse, enthalt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Cu/ZnO- Katalysator einsetzt. 20 

7. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man einen CU/AI2O3- Katalysator 
einsetzt 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB der verwendete Katalysator 
eine spezif ische Oberflache im Bereich von 20 bis 80 m 2 /g, bevorzugt 25 bis 70 m 2 /g, aufweist. 

9. Verfahren nach einem der AnsprQche t bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB der verwendete Katalysator 25 
ein Porenvoluraen im Bereich von 0,1 bis 1,0 cm 3 /g aufweist 

10. Verfahren nach einem der Ansprttchc 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet daB man die Hydrierung in 
isotherm betriebeneh Rohrreaktoren oder in RohrbOndelreaktoren durchffihrt 

II. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man flttssiges Glycerin in 
Rieselfahrweise ("trickle-bed") im Gleich- oder Gegenstrom mit Wasserstoff fiber das Katalysatorfestbett 30 
leitet 

12. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet daB man Glycerin ohne 
ROckverraischung mit einer definierten Verweilzeit durch die Katalysatorschfittung in dem bzw. den Reak- 
tionsrohr(en) ffihrt 

13. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man ein molares Verhaltnis 35 
von Wasserstoff zu Glycerin von 2 bis 500 einstellt und QberschUssigen Wasserstoff im Kreis fahrt 

14. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man aus dem erhaltenen 
Reaktionsgemisch Wasser abzieht und gewQnschtenfalls weitere Aufarbeitungsschritte vomimmt 

40 
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